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Zusammenfassung
Atrazin wird seit vielen Jahren als selektives Herbizid in einer Viel-
zahl landwirtschaftlicher Kulturen, vornehmlich in Mais, aber auch
als Bestandteil in Totalherbiziden in Kombination mit anderen Wirk-
stoffen eingesetzt.
In jüngster Zeit vermehrt festgestellte Atrazinfunde in Grundwas-
servorkommen in verschiedenen Bundesländern haben die Zulas-
sungsbehörde sowie den Verordnungsgeber veranlaßt. die Anwen-
dung atrazinhaltiger Ptlanzenschutzmittel zu beschränken: 1987
wurden Obergrenzen des ha-Aufwands pro Jahr festgesetzt, und im
März 1991 erfolgte ein vollständiges Anwendungsverbot für alle
atrazinhaltigen Mittel.
In Schleswig-Holstein wurde das Anwendungsverbot im Rahmen
eines 2jährigen Überwachungsprogramms durch Untersuchung von
Behandlungsflüssigkeiten aus Feldspritzgeräten (nur 1991) sowie
von Bodenproben von Maisflächen (1991 und 1992) auf Atrazin und
Desethyl-atrazin kontrolliert.
Terbuthylazin, enthalten in dem für die Unkrautbekämpfung in
Mais zugelassenen Atrazin-Nachfolgepräparat Gardoprim 500 flüs-
sig, wurde routinemäßig mituntersucht.
Insgesamt wurden 13 Behandlungsflüssigkeitsproben mittels
HPLC (RP-ClsIUV-Detektor) untersucht. In II Proben konnten
neben praxisüblichen Terbuthylazin-Gehalten (0,18-6,1 g/l) geringe
Atrazingehalte (:": 50 mg/I) nachgewiesen werden, denen eine pflan-
zenschutzliehe Relevanz im Sinne der Untersuchungsfragestellung
nicht zukommt. Zwei Proben enthielten geringe Terbuthylazin-Men-
gen « 10 mg/l) und keine nachweisbaren Atrazinspuren « I mg/l).
Die Bestätigung der Terbuthylazin-Befunde erfolgte mittels Kapil-
lar-GC/NPD, die der Atrazingehalte zusätzlich mittels GC/MS
(SIM).
Praxisübliche Atraz.in-Gehalte konnten in keiner der Behand-
lungsflüssigkeitsproben ermittelt werden. 1991 wurden 45, 199250
Bodenproben auf Atrazin, Desethyl-atrazin und Terbuthylazin mit-
tels Kapillar-GC (N-selektiver Detektor) untersucht.
*) Einige Ergebnisse wurden bereits anläßlich der 48. Deutschen Ptlan-
zenschutztagung 1992 als Poster vorgestellt [BBA-Mitteilungen 283 (1992)
115].
In Ermangelung verbindlicher Bezugswerte für Atrazin-Gehalte
im Boden, die auf eine rezente Anwendung schließen ließen, wurde
ein "Grenzwert" von 0, I mg/kg Trockenmasse festgesetzt. Sein
Überschreiten gestattet - unter Berücksichtigung einer probenahme-
und analysentechnisch bedingten Streubreite von +20 % (einseitige
Fragestellung) - den Schluß, daß ein atrazinhaltiges Mittel während
der Vegetationsperiode ausgebracht worden ist. In schleswig-hol-
steinischen Böden, von denen Vorjahresbehandlungen mit atrazin-
haitigen Mitteln belegt waren, konnten weder Atrazin noch Des-
ethyl-atrazin oberhalb der Nachweisgrenze (jeweils 0,005 mg/kg)
festgestellt werden.
1991 konnten in 10 Proben (= 22 %) Atrazin-Werte oberhalb des
Grenzwertes von 0, I mg/kg TM bestimmt werden; 1992 wurde nur
noch eine Überschreitung festgestellt (= 2 %).
Durch Wärmebehandlung (Trockenschrank, 3 h, 110 "C) von Bo-
denproben ließen sich die Atrazin- und Desethyl-atrazin-Gehalte um
jeweils ca. 60 % mindern.
Trotz Verdachts eines Verstoßes gegen das Anwendungsverbot
wurde in beiden Jahren - mit jeweils einer Ausnahme - auf die Ein-
leitung von Ordnungswidrigkeitsverfahren verzichtet. Dafür wurden
seitens des amtlichen Pflanzenschutzdienstes in den relevanten Fäl-
len lediglich Verwarnungen ausgesprochen, und das Beratungsange-
bot .Atrazinfreicr Maisanbau" wurde erneuert.
Abstract
The herbicide atrazine has been in use in many agricultural (partieularly
maize and asparagus) and hortieultural erops for many years as a selective
active agent. Recent findings of atrazine residues in groundwater and drink-
ing water sampIes in some regions in Germany alerted the national registra-
tion authority (BBA), whieh in return ordered restrietions regarding the ma-
ximum applicable amount per hectare and year on the same field (1987).
However, as these restrietions did not suffice, in March 1991 the Federal
Government of Germany gazetted a Federal Ordinanee in which a general ap-
plication ban on all herbicides containing atrazine was determined. With this
- controversially discussed - deeision the blockage of any further, continuous
pollution of ground- and surface water resourccs, namely those used for the
generation of drinking water was expeeted.
Therefore, during the spraying season from May to July 1991, 13 sarnples
of spraying solutions were collected directly from the tanks of the spraying
machines. For the analyses of the spraying solutions HPLC (RP-C 1S eolumn;
UV-detection) was used. 11 sampIes (ofaltogether 13) eontained practice-re-
levant terbuthylazine eoncentrations (0.18-6.1 g/l) - the equally effective but
more expensive alternative to the banned atrazine.
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In these sampIes also atrazine traees (1.4-49 mgll, determination limit
I mg/l) were deteeted whieh, however, did not have any impartanee as to the
objeetive of this investigation.
These residues eould be considered as teehnical eontamination from the
production process, they could also originate from improperly cleaned tanks
and equipment of spraying machines, which was verified by special experi-
ments.
Two sampIes eontained only traces of terbuthylazine «10 mg/l), and atra-
zine could not be detected (detection limit: I mg/l). Practice-relevant atrazine
contents (2 0.1 g/l) were not found in any of the spraying solution samples.
In 1991,45 soil samples and in 1992,50 soi! sampIes eollected from maize
fields (taken from May till July) were analysed for atrazine, its degradation
product desethyl-atrazine and terbuthylazine by capillary Ge (N-specifie de-
tector) using two types of columns of different polarities (DB-I, DB-170 I)
for confirmatory purposes in ease of positive results.
Due to the fact that guideline valucs (mg a.i.lkg soil) which eould be used
for the differentiation whether a field has been sprayed during the vegetation
period 01' whether the residues originate from the previous season, are not ex-
istent, an arbitrary "Iimit" of 0.1 + 0.02 mg atrazine/kg soil (dry matter) was
determined (one-sided question). Any results above this value were inter-
preted that the application ban had not been observed.
While in 1991 in 10 sampIes (= 22 %) atrazine residues were deterrnined
above 0.1 mg/kg, in 1992 in only one case this threshold value was exceeded.
In a special experiment the influenee ofheat (drying oven, I lODe, 3 h) on
the fate of atrazine and desethyl-atrazine in a soil sample was ehecked: for
both compounds losses of about 60 % of the respective original coneentra-
tions were determined. This information could be useful if a court-case is ex-
pected and the perpetratar might treat the eounter-sample in the above-men-
tioned way with the intention to reduee the a.i.-eontents. In such cases the soil
sampIes must not solely be analysed for the pesticide in question but also for
other soil parameters such as microbial activity etc.
Despite the atrazine findings in 1991 (22 %) and in 1992 (2 %) whieh in-
dicate that the application ban had not been observed, the responsible autho-
rities abstained from the preferring charges, with the exception of two parti-
eular cases, and instead the Plant Proteetion Service of Schleswig-Holstein
only eautioned the respective farmers and recalled the consultative ofter of
"Atrazine-free cultivation of maize".
1 Einleitung
Der Wirkstoff Atrazin gehört zur Stoffklasse der symmetrischen
Triazine. Seine herbizide Wirkung, 1954 von der Firma Geigy
entdeckt (WEGLER und EUE, 1970), beruht auf der Hemmung der
Photosynthese (GRÄSER, 1977). Als selektives Herbizid kann es in
Mais- und Spargelkulturen. unter Kernobst und im Weinbau ein-
gesetzt werden. Als Totalherbizid findet es, in Kombination mit
anderen Wirkstoffen, Verwendung auf Wegen und Plätzen sowie
auf Nichtkulturland. In der Bundesrepublik Deutschland wurde
erstmals im Jahre 1958 ein Produkt mit diesem Wirkstoff aner-
kannt (Gesaprim).
Die hohe Mobilität von Atrazin im Boden sowie die über Jahr-
zehnte, insbesondere im Daner-Maisanbau praktizierte Ausbrin-
gung von z. T. hohen Aufwandmengen. führte in besonders ge-
fährdeten Gebieten in der Bundesrepublik Deutschland zu nach-
haltigen Grundwasserkontaminationen [Baden- Württemberg
(HURLE et al. , 1987, ROTH, 1987), Schleswig-Holstein (STOCK et
al. , 1987)].
1987 erfolgte zunächst eine Änderung der Zulassung atrazin-
haltiger Mittel durch die Biologische Bundesanstalt für Land- und
Forstwirtschaft (BBA), wonach auf derselben Fläche die maximal
auszubringende Wirkstoffmenge auf 1,0 kg/ha pro Jahr begrenzt
wurde.
Zur grundsätzlichen Abwehr weiterer Gewässerkontaminatio-
nen mit diesem Stoff sprach der Verordnungsgeber im Jahr 1991
ein abolutes Vertriebs- und Anwendungsverbot atrazinhaltiger
Pflanzenschutzmittel aus, das am 29. 3. 1991 in Kraft trat
(ANONYM, 1991).
Da sich die Einhaltung von Anwendungsverboten zuverlässig
sowohl durch chemische Analysen von Behandlungsflüssigkeiten
aus Feldspritzgeräten als auch von Bodenproben behandelter
Ackerflächen feststellen läßt und derartige Kontrollen nach dem
Pflanzenschutzgesetz in die Zuständigkeit der Bundesländer fal-
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len, veranlaßte der Minister für Ernährung, Landwirtschaft, For-
sten und Fischerei des Landes Schleswig-Holstein die nachgeord-
neten Pflanzenschutzbehörden [Pflanzenschutzamt (Landesober-
behörde), die Pflanzenschutzabteilungen in den sechs Ämtern für
Land- und Wasserwirtschaft (ÄLW)], ein entsprechendes Atrazin-
Kontroll- und Untersuchungsprogramm aufzulegen (WIESEN,
1991).
In diesem zunächst für zwei Jahre vorgesehenen Programm soll-
ten
a) Behandlungsflüssigkeiten aus den Behältern von Feldspritzgerä-
ten (nur 1991) und
b) Bodenproben von Maistlächen (1991 und 1992)
auf den Wirkstoff Atrazin und sein Hauptabbauprodukt Desethyl-
atrazin (nur in Bodenproben) untersucht werden.
Darüber hinaus war die Erfassung des Wirkstoffs Terbuthylazin
(eine Verbindung der gleichen Stoffklasse) vorgesehen, der in dem
zugelassenen Alternativ-Mittel "Gardoprim 500 flüssig" enthalten
ist.
Die Beprobung von Feldspritzgeräten (Bchandlungsflüssigkei-
len) sollte nur in solchen Fällen erfolgen, wenn sie sich im Einsatz
auf für die Maiskultivierung vorgesehenen bzw. bereits mit Mais be-
stellten Ackerflächen befanden.
Außerdem sollte der Einfluß einer Wärmebehandlung auf die
Atrazin-/Desethyl-atrazin-Gehalte in gealterten Bodenproben von
praxisüblich behandelten Maisflächen ermittelt werden.
2 Materialien und Methoden
2.1 Beschaffung der Proben
Die Identifizierung von im Sinne der Fragestellung interessanten
Feldspritzgeräten und Maisflächen, die Probenentnahme und -vor-
bereitung (für den Versand) sowie die Erstellung der Probenahme-
Berichte oblag den Abteilungen Pflanzenschutz der ÄLW. Die mit
diesem Überwachungsprogramm befaßten Mitarbeiterinnen und
Mitarbeiter waren vor Beginn der ersten Beprobungsaktion über Be-
sonderheiten und mögliche Probleme, mit denen im Zuge solcher
Maßnahmen zu rechnen war, umfassend informiert worden.
Soweit die Entnahme von Behandlungsflüssigkeitsproben aus
Feldspritzgeräten erfolgte, wurde auf die parallele Bodenprobe-
nahme von diesen gerade behandelten Maisflächen verzichtet.
2.1.1 Behandlungsflussigkeiten
Wurde ein Feldspritzgerät während der Mittelausbringung auf ei-
ner offenkundigen Maisfläche angetroffen, so wurden - nach An-
halten des Fahrzeugs - aus dem Behälter bei laufender Umwälz-
pumpe mit Hilfe eines einfachen Schöpfgerätes durch die
Tanköffnung etwa 100 ml entnommen und in eine entsprechend
vorbereitete Plastikflasche gefüllt. Soweit von seiten des Geräte-
führers gewünscht, wurde nach gleicher Verfahrensweise eine Ge-
genprobe gezogen.
Diese Probe wurde versiegelt und dem Anwender gegen Quit-
tung zwecks Untersuchung durch ein Labor seiner Wahl aus-
gehändigt.
Gleichzeitig wurde ein Probenahmeprotokoll angefertigt, das
außer den notwendigen persönlichen Angaben (Nutzer der Fläche,
Halter/Führer des Feldspritzgerätes) auch technische Daten (Spezi-
fikation des Ausbringungsgerätcs) sowie solche zur Topographie
und Größe der beprobten Fläche, zum applizierten Mittel und Mit-
telaufwand (I/ha) sowie zum Wachstumsstadium der Maiskultur ein-
getragen wurden (s. Tab. I). Die Proben wurden bis zum Zeitpunkt
der Analyse im Pflanzenschutzamt bei +4 "C aufbewahrt. Die Probe-
nahmen erfolgten vom 31. 5. bis 24. 6.1991.
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Übersicht 1
HPLC-Arbeitsbedingungen zur Bestimmung von Atrazin und
Terbuthylazin in Behandlungsflüssigkeiten
und U'V-Detcktion vermessen. Meßanordnung und chromatographi-
sehe Betriebsbedingungen sind in der Übersicht 1 zusammenge-
stellt.
Auf spezielle Untersuchungen zur Ermittlung der Leistungsfähig-
keit dieser Methode (Ausbeuteversuche) wurde wegen der o. g. Fra-
gestellung verzichtet. Als untere Grenze des praktischen Arbeitsbe-
reichs wurde 1 mg je Komponente/l Behandlungsflüssigkeit ermit-
telt.
Zwecks Bestätigung der Befunde wurden Anteile der für die
HPLC-Analyse vorbereiteten Probenlösungen kapillargas-chrorna-
tographisch untersucht, wobei die für die Bodenuntersuchungen er-
probten Arbeits- und Meßbedingungen herangezogen wurden (Ab-
schnitt 2.2.2). Zusätzlich erfolgte exemplarisch eine Absicherung
mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS).
2.2.2 Boden
2.2.2.1 Kontrollproben
Die Bodenproben wurden in Anlehnung an die DFG-Sammel-
methode S-19 (ANONYM, 1987a) untersucht. 50 g Boden wurden mit
20 g Natriumchlorid, 200 ml eines Aceton-Wasser-Gemisches (2:1
v/v) und 150 ml Dichlormethan 2 min lang intensiv homogenisiert
(Waring Blendor). Nach Zugabe von 10 g Celite 545 (Filterhilfe)
wurde nochmals lOs homogenisiert.
Nach Filtration des Homogenats durch eine Porzellanfilternutsche
(Schwarzbandfilter) und Trocknen der abgetrennten organischen
Phase (Scheidetrichter) über Natriumsulfat wurde die Lösung bei
vermindertem Druck bis fast zur Trockne eingeengt. Der Rückstand
wurde in 5 ml eines n-Hexan-Ethyl-acetat-Gemisches (4: I v/v) auf-
genommen, und aliquote Anteile davon wurden gaschromatogra-
phisch untersucht.
Erwähnenswert scheint das Ergebnis eines gesondert durchge-
führten Versuches, wonach einwandfreie Resultate auch ohne die
zeit- und materialaufwendige gelpermeationschromatographische
Extraktreinigung (GPC) an Polystyrol-Partikeln (Bio Beads S-X3,
Bio-Rad, München) erzielt werden konnten (REXILIUS, 1992). Ab-
gesehen vom Zeitgewinn von ca. 50 min durch Verzicht auf Elution
und Einengen der Eluate konnten bei den eingesetzten Verbrauchs-
12,4 min
22,6 min
Auto-Injektor SIL-6B
Säulenofen CTO-6A
2 Pumpen LC-6A
System-Controller SCL-6B
UVNIS-Detektor SPD-6AV
Integrator C-R5A
Degasser DG 1300
(VDS-Optilab, Berlin)
Nucleosil 120 5C ,a
(Macherey-Nagel, Düren)
Nucleosil 5C ,8(dto.)
220 nm
Binär: AcetonitrillWasser (40/60)
0,7 ml/min
160 bar
40°C
50/11
Trennsäule
Gerätekonfiguration
(Shimadzu, Duisburg)
Eluenten-Entgasung
Vorsäule
Wellenlänge
Elutionssystem
Flußrate
Druck
Säulenofen-Temperatur
Injektionsvolumen
Retentionszeiten
Atrazin
Terbuthylazin
Tab. 1. Untersuchung von Behandlungsflüssigkeiten (1991)
Eingesetzte Pflanzenschutzmittel'), die darin enthaltenen Wirk-
stoffe sowie Füllstände in den Behältern
Ud. ALW2) Eingesetzte Pflanzenschutzmittel Füllstand
Proben- Handeisname Wirkstoff(e) (I)
Nr.
01 12 Keine Angaben 250
02 KI Lentagran + Pyridat + 300
Gardoprim Terbuthylazin
03 KI Lido-Pack3) Pyridat + 1500
Terbuthylazin
04 KI Mais-Combi") Bromoxynil 300
(als Ester) +
Terbuthylazin
05 12 Keine Angaben 250
06 12 Keine Angaben 400
07 12 Keine Angaben 50
08 KI Lido-Pack3) Pyridat + 1600
Terbuthylazin
09 KI Stomp + Pendimethalin + 400
Certrol B Bromoxynil
(als Ester)
10 HEl Keine Angaben 350
11 KI Buctril Bromoxynil 200
(als Ester)
12 KI Gardoprim 500 fl. Terbuthylazin 600
13 KI Lido-Packs) Pyridat + 800
Terbuthylazin
') laut Probenahme-Berichtsbögen
2) Amt für Land- und Wasserwirtschaft: 12=Itzehoe,
HEl =Heide, KI =Kiel
3) In Mais nicht zugelassene Kombinationspräparate, jedoch ist ihre
Anwendung nicht verboten.
2.2 Analytik
2.2.1 Behandlungsjliissigkeiten
Die Untersuchungen beschränkten sich auf Atrazin und Terbuthyl-
azin und erfolgten nach einer eigens für diesen Zweck entwickelten
Schnellmethode (REXILIUS, 1991a). Die Probe wurde im Original-
behälter (lOO-ml-Plastikflasche) kräftig durchgeschüttelt und 15
min im Ultraschallbad homogenisiert. Bei noch eingeschaltetem UI-
traschallgerät wurde 1,0 ml abpipettiert, in einen 50-ml-Meßkolben
überführt und mit Methanol bis zur Marke aufgefüllt. Anteile dieser
Lösung wurden nach Membranfiltration (Minisart SRP-15, Sarto-
rius, Göttingen) mittels Hochleistungs-Flüssigkeitschromatographie
2.1.2 Bodenproben
Die Entnahme der Bodenproben brauchte erst relativ spät nach der
mutmaßlichen Behandlung zu beginnen und konnte sich über einen
längeren Zeitraum erstrecken, ohne Abstriche bezüglich der Qualität
der Befunde im Sinne der Untersuchungsfragestellung (Atrazin-An-
wendung in der Mais-Saison: Ja oder Nein?) befürchten zu müssen.
Bei der Selektion interessanter Flächen war allerdings auch ein ge-
wisser detektivischer Spürsinn gefordert.
Die Beprobung selbst erfolgte einheitlich nach einem vorge-
schriebenen Verfahren in Anlehnung an ANONYM (1989) [Xvförmi-
ges Probenahme-Schema inmitten der zu beprobenden Fläche, Ent-
nahme mehrerer Einzelproben (n ~ 10), Schichttiefe bis 10 cm].
Die Einzelproben wurden vor Ort vereinigt, von Wurzeln und
Steinen befreit und gründlich durchgemischt (Feldproben). Die
durch wiederholte Triangulierung erhaltenen Laborproben wurden
in etikettierte lackierte I-I-Konservendosen mit Spannringver-
schluß (Marke "Siladur", Vertrieb: Fa. Boldt, Neumünster) gefüllt,
innerhalb von zwei Tagen dem Pt1anzenschutzamt übergeben und
dort bis zum .Analysierzeitpunkt bei -20°C gelagert. Die Bepro-
bungen erfolgten vom 21. 6. bis 24. 7. 1991 bzw. 24. 6. bis 13. 7.
1992.
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Abb. 1. Atrazin-Spuren in terbuthylazinhaltigen Behandlungsflüssig-
keilen. Spritzgeräte-Kontrollprogramm SH'91.
I - Alrazin ~ TerbUlhYI::]
Boatlmmungegrenze (HPLC/UVO. 220 nm): jeweils 1 mg/l Klel/92/Rx
2.2.2.2 Einfluß von Wärme aufdie Wirkstoffgehalte
In einem speziellen Versuch wurde der Einfluß einer Wärmebe-
handlung auf die Gehalte an Atrazin und Desethyl-atrazin ermittelt.
Hierzu wurden lO-g-Aliquote einer atrazinpositiven Probe aus
dem laufenden Kontrollprogramm in einer Glas-Petrischale im
Trockenschrank für 3 h auf 110°C erwärmt und nach dem Abkühlen
erneut analysiert.
14124 6 8 10
Probenzahl (n : 13)
2
1000
100
10
mitteln (einschließlich ihrer Entsorgung) etwa 10 DM je Einzelprobe
eingespart werden.
Die Identifizierung und Bestimmung der Rückstände erfolgte ka-
pillar-gaschromatographisch unter Verwendung eines stickstoffspe-
zifischen Detektors (Varian-TSD) an Hand der Retentionszeiten
bzw. Peakhöhen nach der Methode des externen Standards. In der
Übersicht 2 sind die wichtigsten Betriebs- und Meßbedingungen für
die Routine- und Bestätigungsanalytik zusammengestellt.
Zwecks Validierung der Analysenmethode wurden Wiederfin-
dungsraten für Atrazin, Desisopropyl-atrazin, Desethyl-atrazin, Si-
mazin und Terbuthylazin für die Konzentrationsstufen 0,05, 0, I, 1,0
und 2,0 mg/kg Boden bestimmt; sie bewegten sich insgesamt zwi-
schen 76 und 96 %. Die aus jeweils drei Einzeluntersuchungen er-
rechneten relativen Streubreiten der Ausbeuten blieben - unabhän-
gig von der Konzentrationsstufe [mit Ausnahme von Desisopropyl-
atrazin (12 %)] - stets unter 10 %.
Bei allen Chromatogrammen der Probenextrakte wurden für die
gesuchten Komponenten im Vergleich zu den Standard-Chromato-
grammen regelmäßig geringfügig kürzere Retentionszeiten beob-
achtet. Alle atrazinpositiven Probenextrakte wurden zur Bestätigung
an einer zweiten Quarzkapillare unterschiedlicher Polarität chroma-
tographiert und die Rückstände wie oben beschrieben bestimmt. Zur
Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden für alle Bodenproben die
Trockenmassen (Gew.-% TM) in Anlehnung an DIN-19683 (zit.
ANONYM, 1989) ermittelt und die Rückstandsergebnisse darauf be-
zogen.
Übersicht 2
*) Bestätigungschromatographische Bedingungen in Klammern
Arbeitsbedingungen für die gaschromatographische Bestim-
mung von Triazin-Rückständen in Bodenproben (Routine- und
Bestätigungschromatographie)*)
3.2 Boden
Im Jahre 1991 wurden 45, im Jahr 199250 Bodenproben von Mais-
flächen auf Atrazin und sein Hauptabbauprodukt Desethyl-atrazin
sowie auf Terbuthylazin untersucht. Abbildung 2 zeigt die Verteilung
der Atrazin- und Terbuthylazin-Befunde aus beiden Jahren. Abbil-
dung 3 gibt die entsprechenden Desethyl-atrazin-Gehalte und ihre
Verteilung wieder.
Ergebnisse aus dem Jahr 1991: In fünf'Probenwurden weder
Atrazin- noch Terbuthylazin-Rückstände nachgewiesen (Bestim-
mungsgrenze 0,01 mg/kg). 39 Proben enthielten jeweils einen
Wirkstoff, und zwar in Konzentrationen, die auf eine praxisübli-
che Anwendung von Atrazin (9x) oder/und Terbuthylazin (30x)
schließen ließen.
Eine Probe enthielt beide Wirkstoffe in ähnlich hohen, pflanzen-
schutzlieh relevanten Konzentrationen; offensichtlich war hier ein
atrazinhaltiges gemeinsam mit einem terbuthylazinhaltigen Mittel
ausgebracht worden.
Die Desethyl-atrazin-Gehalre bewegten sich großenteils (n =27)
im Bereich bzw. wenig oberhalb der Bestimmungsgrenze (0,01
mg/kg); in zwei Proben wurden Rückstände um 0,1 mg/kg festge-
stellt.
3 Ergebnisse
3.1 Behandlungsflüssigkeiten
In 11 von insgesamt 13 Proben wurden Terbuthylazin-Gehalte zwi-
schen 0,18 und 6,1 g/I Behandlungsflüssigkeit festgestellt; die Atra-
zin-Gehalte bewegten sich in denselben Proben zwischen 1,4 und 49
mg/dl (d. h. zwischen 0,1 und 1,4 % der jeweiligen Terbuthylazin-
Werte). In den beiden übrigen Proben wurden lediglich Terbuthyl-
azin-Spuren bestimmt (8,9 bzw. 9,7 mg/l), und Atrazin war nicht
nachweisbar « I mg/l). Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 zusam-
mengestellt.
Durch massenspektrometrische Untersuchung (GC, MS, SIM-
Modus) von je einer Behandlungsflüssigkeitsprobe (Probe 05/91:
49 mg/l, Probe 12/91 < 1 mg/l) konnte die Richtigkeit der mittels
HPLC erhaltenen Atrazin-Befunde bestätigt werden (BERGMANN,
1991).
3,4 (3,8) ml/min
37,0 (26) ml/min
2,9 (4,4) ml/min
190,0 (195) ml/min
Kapillar-Chromatograph, Serie 3600
(Serie 3600)
SplitiSplitlos-lnjektor 1077
Autosampier AS-8100
Integrator 4270 (4290)
Quarz, 25 m x 0,32 mm i. 0.;
DB-1701, Filmdicke 0,25 um
(Quarz, 25 m x 0,32 mm i. 0.;
OB-i, Filmdicke 0,25 um)
240°C (250°C)
TA160°C, 0 min; 5 °C/min;
TE210 ° C, 2 min (2 min)
280°C (270°C)
Thermionischer stickstoffspezifischer
Detektor [TSD]
3,2A (3,6A)
-4,1 V (-4,0 V)
10-12 NmV x Abschwächung
Perlenstrom
Temperaturen
Injektionsblock
Säulenofen
Trennsäule
Gerätekonfiguration
(Varian, Darmstadt)
Detektorraum
Detektor
Zugspannung
Elektrometer
Gase/Mengenströme
Trägergas
Makeup-Gas
Brenngase
Stickstoff
Stickstoff
Wasserstoff
Preßluft
Splitverhäitnis 1:14 (1:5)
Injektionsvolumen 1,0/-11
Retentionszeiten von Standard-Injektionen
Desethyl-atrazin: 9,9 (6,8) min
Atrazin: 11,0 (9,7) min
Terbuthylazin: 11,4 (11,1) min
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4 Diskussion der Ergebnisse
Anzahl Proben Je Wertebereich
4.2 Boden
Die Gaschromatographie an zwei unterschiedlich selektiven
Trennsäulen (DB-170I, DB-I) mit stickstoffselektivem Detektor er-
laubt die zuverlässige Trennung und Quantifizierung von Atrazin
und seinem Hauptabbauprodukt Desethyl-atrazin zur Kontrolle des
Atrazin-Anwendungsverbotes durch Bodenuntersuchungen; dane-
ben können Tcrbuthylazin-Rückständc sicher bestimmt werden.
In Ermangelung von Grenz- bzw. Richtwerten für Pflanzen-
schutzmittel im Boden wurde auf der Grundlage bereits veröffent-
lichter Abbaudaten für Atrazin (s. u.) ein willkürlicher "Schwellen-
wert" von 0, I + 0,02 mg/kg (+ 20 %, einseitige Fragestellung) fest-
gesetzt, bei dessen Überschreitung eine praxisübliche Atrazin-Aus-
bringung während der laufenden Mais-Saison unterstellt wurde.
Daß ein Atrazingehalt im Boden von 2: 0, I mg/kg auf eine pra-
xis übliche Anwendung eines atrazinhaltigen Pflanzenschutzmittels
hindeutet und nicht etwa als "Altlast" (z. B" Behandlung aus dem
Vorjahr) angesehen werden kann, ließ sich durch Nachbeprobung
und -untersuchung einer atrazinpositiven Probe (0,28 mg/kg TM)
acht Monate nach der Erstuntersuchung mit dem Ergebnis "nicht
nachweisbar", definiert als 50 % der praktischen Bestimmungs-
grenze (BG = 0,01 mg/kg TM), belegen.
Auf Grund dieser Feststellung und gestützt auf die große Zahl be-
reits veröffentlichter Ergebnisse zum Abbauverhalten von Atrazin
unter den verschiedensten Bedingungen (HURLE und KIBLER, 1976;
HALL und HARTWIG, 1978; KHAN und SADJAK, 1981; KHAN et al.,
1981; HURLE, 1982; PESTEMER et al., 1983; FRANK und SIRONS, 1985;
ÜBRADOR et al., 1991, DOMSCH, 1992) wurde die ursprüngliche Idee,
unter schleswig-holsteinischen Praxisbedingungen zusätzliche Ab-
bauversuche durchzuführen, wieder aufgegeben.
4.1 Behandlungsflüssigkeiten
Die kombinierte Anwendung von Hochleistungs-Flüssigkeitschro-
matographie (HPLC/RP-C lsIUVD) und Kapillar-Gaschromatogra-
phie (DB-1701, N-spezifischer Detektor) erlaubt eine zuverlässige
Identifizierung und sichere quantitative Bestimmung vergleichs-
weise geringer Atrazin-Rückstände neben hohen Terbuthylazinge-
halten, wie auch durch entsprechende GC/MS-Messungen bestätigt
werden konnte.
Aus pt1anzenschutzlicher Sicht (Unkrautbekämpfung) sind die
nachgewiesenen geringen Atrazin-Gehalte irrelevant, und eine Ver-
letzung des Anwendungsverbots läßt sich daraus nicht ableiten.
Dennoch sind diese Ergebnisse nicht nur aus rein analytischer
Sicht interessant; dem Pflanzenschutzdienst oder anderen Bewer-
tungsstellen (z. B. bei Gerichtsverfahren) können sie bei der Beur-
teilung von Resultaten von Untersuchungen mit ähnlicher Fra-
gestellung als zusätzliche Information von Nutzen sein.
In einem hier nicht näher beschriebenen Modellversuch mit atra-
zin- und terbuthylazinhaltigen Behandlungsflüssigkeiten unter Ver-
wendung eines Parzellenspritzgerätes konnte durch HPLC-Messun-
gen gezeigt werden, daß durch unzureichende Entleerung bzw. Rei-
nigung von Feldspritzgeräte-Behältern in nachfolgend angesetzten
terbuthylazinhaltigen Behaudlungsflüssigkeiten Atrazin-Anteile
zwischen 3 und 5 % des Terbuthylazin-Gehalts auftreten konnten
(REXILIUS, 1991b).
Die in den Behandlungst1üssigkeitsproben ermittelten Terbuthyl-
azin-Gehalte deckten sich in den meisten Fällen sogar mit den von
den Anwendern zu Protokoll gegebenen Gardoprim-500-flüssig-An-
wendungskonzentrationen (g/l) bzw. Aufwandmengen (kg/ha) (vgl.
Tab. I).
Insgesamt vermittelten diese Ergebnisse (alle Atrazin-Gehalte
~ 50 mg/l) den Eindruck, als ob die landwirtschaftliche Praxis das
Atrazin-Anwendungsverbot respektiert hätte.
Klel/92tRx
3.5
Klell92/Rx
3
ATR allein
,
PA Klel/Rx 1993
0.01-<0,05 0.05-<0,1 hO,1
Wertebereich (mg/kg Trockenmasse)
c::J 1991 (n-45) 11IIII1992 (n-50)
0.5 1 1.5 2 2.5 3
mg/kg Trockenmasse (Mittelwerte)
I- nTM (n-4)-) - vTM (n=3)-)
o
0")-<0,01
ATR
DEA
-Ivcrznaen Trockenmasse-Best. (3 h, 110 grd C)
-Inur Weite , .. 0.1 mg/kg TM berücksichtigt
ATR+TEB
(
, ' ATR allein
TEB allein we:ec noch30 5
-Inloht nachweisbar: < Nachweisgrenze .. 0,006 mg/kg TM
Abb. 4. Atrazin (ATR) und Desethyl-atrazin (DEA) im Boden - Trock-
nungsverluste.
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Abb. 3. Desethyl-atrazin in Bodenproben von Maisflächen aus Schles-
wig-Hoistein - Ergebnisse aus 1991 und 1992.
3.3 Einfluß von Wärme aufdie Höhe der Rückstände
Unter den Versuchsbedingungen verminderten sich die Atrazin- und
die Desethyl-atrazin-Gehalte um ca. 60 % ihrer Ursprungswerte
(Abb.4).
Ergebnisse aus dem Jahr 1992: Nur in einer Probe wurde ein
pflanzenschutzlieh relevanter Atrazin-Gehalt ermittelt. In den übri-
gen 49 Proben bewegten sich die Rückstände im Bereich .:0; 0,01 bis
0,1 mg/kg.
Terbuthylazin wurde in 46% der Proben (n =23) zwischen 0,1
und 1,0 mg/kg ermittelt, 52 % (n = 27) der Werte lagen zwischen
0,01 mg/kg (Bestimmungsgrenze) und 0, I mg/kg.
In einer Probe wurde ein Desethyl-atrazin-Gehalt von 0,03 mg/kg
festgestellt.
Abb. 2. Atrazin (ATR) und Terbuthylazin (TEB) in Bodenproben von
Maisflächen aus Schieswig-Hoistein.
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Abb. 5. Atrazin und Desethyl-atrazin in Bodenproben von 45 Mais-
flächen - Kontrollprogramm SH'91.
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Um unzulässige Probenmanipulationen (hier: Erwärmung), die zu
einer nennenswerten Minderung der Rückstandsgehalte führen kön-
nen, sofort erkennen zu können, sollten bereits bei der Proben ver-
packung geeignete Maßnahmen getroffen werden (z. B. Einlagerung
von Indikatorstreifen mit irreversibler Temperatur-Anzeige).
Wenngleich die berichteten Untersuchungsergebnisse bei weitem
nicht als flächendeckend angesehen werden können - die in den bei-
den Jahren untersuchten Bodenproben repräsentierten ca. 500 ha und
somit lediglich höchstens ca. 0,8 % der hiesigen Futter- und Silo-
mais-Anbaufläche (einschließlich Com-Cob-Mix) -, so läßt sich ih-
nen doch eine gewisse Signalwirkung im Sinne der Erzeugung "in-
telligenter Unruhe" in der landwirtschaftlichen Praxis in Schleswig-
Holstein zuschreiben.
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Der o. g. Schwellenwert schien einerseits niedrig genug angesetzt
zu sein, um aktuelle Anwendungen von Spurenkontaminationen un-
terscheiden zu können und somit Fälle mit zweifelhaften Befunden
von vornherein von der weiteren gerichtlichen Verfolgung auszu-
schließen, und andererseits hoch genug gewählt zu sein, um qualita-
tiv und quantitativ zuverlässige Befunde zu liefern.
Dabei war auch der Erkenntnis Rechnung zu tragen, daß selbst un-
ter Tiefgefrier-Lagerbedingungen « -15°C) eine weitere, wenn
auch langsame Abnahme der Rückstandsgehalte stattfindet, wie dies
bereits von SWAIN (1979) für Atrazin (Boden) und von EGLI (1982)
für mehrere Wirkstoffe unterschiedlicher Stoffklassen (verschiedene
Substrate) beschrieben wurde und durch eigene Untersuchungen im
Rahmen dieses Untersuchungsprogramms ebenfalls bestätigt wer-
den konnte.
Immerhin mußte der Rückstandsbefund einer Probe, sollte seinet-
wegen ein Ordnungswidrigkeitenverfahren eingeleitet werden, ober-
halb des o. g. "Grenzwertes" und außerhalb des Streubereichs der
Methode (+ 20 %) liegen und sich auch im Falle zeitlich weit aus-
einanderliegender Wiederholungsmessungen (z. B. Nachunter-
suchung des Rückstellmusters) noch im relevanten Konzentrations-
bereich bewegen.
In den Untersuchungen aus dem Jahre 1991 wurden in 10 von 45
Proben (22 %) deutlich über dem o. g. Schwellenwert liegende Atra-
zin-Gehalte (z. T. neben ähnlich hohen Terbuthylazin-Werten) fest-
gestellt, so daß in diesen Fällen ein - vermutlich verbotener - Ein-
satz atrazinhaltiger Pflanzenschutzmittel angenommen werden
mußte.
Abbildung 5 zeigt, daß sich ein Zusammenhang zwischen den in
den Bodenproben des Jahres 1991 bestimmten Atrazin-Gehalten und
den zugehörigen Desethyl-atrazin-Werten nicht herstellen ließ. We-
gen der nur sehr wenigen positiven Befunde für diese beiden Stoffe
aus dem Kontrollprogramm 1992 wurde auf deren gesonderte Dar-
stellung verzichtet.
Auf Grund des verhältnismäßig spät in der Saison in Kraft getre-
tenen Anwendungsverbots konnten daher rechtmäßige - d. h. vor
dem 29. 3. 1991 erfolgte - Atrazin-Anwendungen nicht grundsätz-
lich ausgeschlossen werden. Dank der Kenntnis der Begleitum-
stände war es dennoch möglich, in einem Fall ein Ordnungswidrig-
keitenverfahren einzuleiten.
Alle übrigen betroffenen Anwender/Landwirte wurden - mit dem
Hinweis auf erneute Kontrollen in den Folgejahren - schriftlich ver-
warnt und zugleich auf das Beratungsangebot des Pflanzenschutz-
dienstes bezüglich des Mais-Anbaus ohne Verwendung von Atrazin
hingewiesen (ANONYM, 1987b; HassFELD, 1987).
Die Bodenkontrollen des Jahres 1992 ergaben ebenfalls in einem
Fall den eindeutigen Nachweis einer verbotenen Atrazin-Anwen-
dung, die mit einer Geldbuße geahndet wurde.
Durch eine Wärmebehandlung könnten in Bodenproben die ur-
sprünglichen Wirkstoffgehalte so weit vermindert werden, daß bei
Rückständen um 0,2 mg/kg TM die Erfolgsaussichten (aus der Sicht
der Verfolgungsbehörde) in einem Ordnungswidrigkeitenverfahren
erheblich geschmälert werden könnten, sofern nicht zusätzliche Kri-
terien bei der Probenbegutachtung (z. B. Feststellung der mikro-
biellen Aktivität) mit berücksichtigt würden.
5 Schlußfolgerungen und Empfehlungen
Zur wirksamen Kontrolle von Anwendungsverboten ist die Untersu-
chung von aus Feldspritzgeräten entnommenen Behandlungsflüs-
sigkeiten wegen der geringen "Trefferquote" wenig praktikabel,
wenngleich die Beweisführung so am sichersten gelingt.
Die stichprobenartige Untersuchung von Bodenproben von Mais-
flächen ist effektiver und liefert - unter Einhaltung bestimmter Be-
dingungen - ebenfalls gerichtsfeste Ergebnisse (TRENKLE und HÄF-
NER, O. J.).
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